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論文内容要旨
湿式電解製錬により製造される亜鉛は、様々な工業製品の原材料であり、その純度が最
終製品の性能を左右する極めて重要な因子であると言っても過言ではない。それと同時に、
本国の技術力と製品に対する信頼性を明確に示す意味でも、電気亜鉛原料に対しても他国
と比較してー桁以上の高純度化(99.999%以上)が求められている。
電気亜鉛に混入し、その純度を低下させる原因となる物質は「鉛j である。カソード表面
上に電析される電気亜鉛に鉛が混入する原因としては、アノードから鉛が溶解しイオンと
して溶液中を移動してカソード表面上に電析されるか、アノード表面上の鉛酸化物等の粒
子状物質が剥離しカソード表面へ亜鉛が電析する際に同時析出されるか、の何れかが考え
られる。
そこで本研究では、表面被覆酸化鉛相の結晶性や表面粗さ制御等によるアノード表面の状
態制御手法と高濃度ストロンチウム添加法の開発による鉛移動制限法を開発することで、
カソード表面上に電析される亜鉛中への Pb の移動を抑制し、超低 Pb 品位の電気亜鉛製造
(Zn 純度 99.999%以上)を可能とする手法を開発することを目的とした。
第二章では、予備電解時の条件を厳密に制御する事で、鉛合金アノード上の酸化物皮膜の
相を α-Pb02 単独相若しくは 0 ・Pb02 単独相に制御し、両者の物理化学的特性と轍密性に
起因した Pb2+イオンの溶解挙動及び鉛酸化物粒子の剥離挙動とカソード上の鉛含有量の
相関を検討し、亜鉛純度の向上を試みた。
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はじめに、亜鉛電解製錬における鉛合金アノード、表面への酸化物形成について基礎的な研
究を行なうため、硫酸溶液中で定電位電解と定電流電解を行い、鉛合金アノード上に形成
される酸化物皮膜について検討し、次に、短時間で安定な α-Pb02 単独相若しくは ß-Pb02 
単独相を形成させる為、新しい予備電解処理方法の開発を行った。さらに電解液中の Mn
の影響についても基礎的な調査を実施した。予備電解で得られた酸化皮膜を形成させたア
ノード、については皮膜の特性を評価するために、 20 日間電解を行い電気亜鉛中の Pb 品位
を測定した。結果を以下に要約する。
鉛合金アノードを用いて硫酸電解液中にて定電位電解を行なった結果、低電位条件下では
0 ・Pb02 が主要酸化物であり、高電位条件下においては α-Pb02 が主要酸化物となること
が明らかとなった。電解電圧や電解時間等の諸条件により酸化鉛皮膜の成長機構が変化す
ることから、本実験範囲では低電位条件において 8 ・Pb02 が主要酸化物であったが、生成
条件によっては α-Pb02 が主要酸化物となりうることが確認された。
鉛合金アノードを用いて硫酸電解液中にて電流密度 200Alm2 及び 500Alm2 の条件で 48 時
間の定電流電解を行なった結果、ともに α-Pb02 及び 3 ・Pb02 のピークが同時に観測され
た。酸化鉛の結晶相には大きな変化を与えないことが確認されたが、電流密度の増加に伴
い鉛酸化物皮膜の膜厚が厚くなることが明らかとなった。
電流密度を 500Alm2 一定とし、 2 日間及び 7 日間、定電流電解処理を行った結果、アノー
ド表面には α ーPb02 及び ß -Pb02 が形成され、電解時間の増加により、 0 ・Pb02 のピーク
強度が増加することが明瞭に観測された。即ち、操業条件における電流密度 (500Alm2)
では、 α-Pb02 と 0 ・Pb02 が共にアノード皮膜として形成されるが、時間の増加と共に 3
・Pb02 の結晶子径が増加することが明瞭に観測された。
鉛合金アノードを用いて、硫酸電解液中で 500Alm2 の定電流電解と通電 (500Alm2) ・遮
断 (OAlm2) を繰り返す 0 ・Pb02 形成電解を行った。その結果、通常の定電流電解におい
ては α-Pb02 と 0 ・Pb02 が共に観察されるものの α-Pb02 が主要成分であるのに対し、。
-Pb02 形成電解においては 0 ・Pb02 のピークのみが同定された。即ち、本手法を用いるこ
とにより、短時間で 0 ・Pb02 膜を単相でアノード表面に形成できることが明らかとなった。
また、電解液中に Mn が含有されていても短時間で 0 ・Pb02 を形成できることが見出され
7こ。
0 ・Pb02 を形成したアノードの長期に渡る電解特性を調査するため、電解条件をより実操
業に近い条件として電解実験を行った。実験は、比較的アノード表面積の大きな電極を使
用し、各種予備電解によって α-Pb02 ， ß ・Pb02 をそれぞれ形成させたアノードを用いて、
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20 日間の連続電解試験を行った。カソード Pb 品位のヒストグラム解析を行った結果、 α
-Pb02 、 0 ・Pb02 の両者の度数分布に大きな差異は認められない事が判明した。即ち、ア
ノード表面上の酸化鉛の結晶相や結晶子径は電気亜鉛中の鉛含有量、即ち電気亜鉛の品位
に影響は与えないことが明らかとなった。従って、電気亜鉛の純度を向上させるためには、
鉛酸化物の結晶相ではなく、鉛が移行する機構自体を制御することが重要であることが明
らかとなった。
第三章では、アノード合金材料表面に対する物理的表面処理が電気亜鉛中の Pb 品位に与え
る影響について詳細に検討した。
鋳造圧延によって形成された初期酸化皮膜を除去し、その影響を評価した。さらに、メ
ディアと噴射圧力の水準を振ってアノード表面にプラスト処理を施し、表面組さを調整し
た。そのアノードを用いて最長 20 日間の電解試験を行い、電着亜鉛に混入する Pb の挙動
を調査した。また、アノード表面に保持される Mn02 皮膜とアノード表面粗さとの関係に
ついて顕微鏡観察を用いて考察した。
未処理のアノード表面には厚さ 10μm 程度の明瞭な Pb 酸化被膜が存在するが、単純に剥
離しただけでは電気亜鉛中への鉛混入を抑止することは不可能であることが明らかとなっ
た。
同ーの材料仏1203)を用いて吐出圧力を変化させる、若しくは吐出圧力を一定とし材質を変
化させる、ことにより様々な表面粗さを有するアノードを形成した。特に、吐出圧力を
0.9MPa 一定とし材質を変化させた場合、表面粗さ Ra は 12.6μm(φ1mmZn-0.9MPa)、
24.7μm (AI203-0.9MPa) 、 29.1μm(φ2mm Zn-0.9MPa) と変化し、この序列の通りに電
気亜鉛品位が増加する傾向を示すことが明らかとなった。即ち、表面組さと電着亜鉛の Pb
品位には強し、相関が観測され、表面組さが大きいほうが電着亜鉛の Pb 品位が低い。電解に
よって生じる Mn02 皮膜が保持されると Pb 酸化物の剥離が抑制されると考えられる。
Mn02 と Pb02 は結晶系は同一であるが格子定数には 10%以上の解離があるため、単純に
は、 Pb02(基板)と Mn02(析出物)の聞に密接な結合状態は形成不可能で、あり、ミスフィッ
トが生じ容易に剥離するものと考えられる。
一方、表面粗さの差(凹凸の差)が存在する場合、その二乗が表面積の差となる。例えば、表
面積の Ra=7.1μm と Ra=24.7μm では、凹凸の深さの差は 3・4 倍程度であるが、表面積と
しては 10 倍以上の差になると考えられる。即ち、表面粗さが大きいほど、格子ミスフィッ
トを緩和する部位の数が増大し、アンカー効果により剥離が抑制され、澱物の形成が阻害
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される。即ち、本手法により有効表面積を増大させることにより、被膜の核生成数が増加
し、酸化皮膜が徽密化するため、電気亜鉛中の Pb 含有量を低減可能としたと考えられる。
第四章では、各種条件制御により電解溶液中へ 8r 成分を溶解するための技術開発を行う
ことで、電気亜鉛中の鉛品位を低下させることが可能な省資源省エネルギー技術を構築す
ることを試みた。
従来、有効であると考えられてきた手法(局所的な反応を極力抑制するために、撹梓環境下
で数分おきに 8rC03 粉末をゆっくり添加する手法)を用いた場合、 8r 溶解量を文献値の約
llmg/L から 18mg，ι に増加させる事が可能であった。しかしながら、これらの方法のみで
過飽和度を飛躍的に増加させることは困難であることが明らかとなった。
ここで、 8r と Ca は同族元素であることから、 Ca 錯体を形成可能な錯形成剤を用いる事で、
8r の溶解量を向上可能であると考えられる。即ち、 C02 を錯形成剤とすると
[(8r2+ )(HC03-)2] が、 802 を錯形成剤とすると [(8r2+)(8032-)]錯体や[(8r2+)(H803・)2]錯
体が形成可能と考えられる。この考えに従い、 C02 及び 802 を添加したところ、溶液中に
存在する 8r 種の濃度を 33 倍(0.33g/L、 C02 の場合)及び 1600 倍Ü6g/L、 802 の場合)に増
加させる事が可能であることを見出した。即ち、本手法を用いることにより、電解液の 8r
イオン濃度を飽和濃度を超えて大幅に上昇させることに成功した。これらの種はクラスタ
ー状態で存在するのではなく、錯体として存在する事が確認された。
従来法と本手法で合成した 8r 溶液を Pb 溶液に添加し、 Pb 除去効果を検討したところ、従
来手法を用いた場合は 10ppm が Pb 濃度低下の下限値であるのに対し、本論文で作製した
方法を用いた場合は、従来法の壁である 10ppm を超えて 1ppm 以下まで鉛濃度を低下させ
る事が可能であることが明らかとなった。
これらの Pb 除去機構として吸着と共沈の二種類の機構が考えられたが、 8r 錯体による Pb
除去の主たる原因は共沈である事が明らかとなった。
以上の様に、本研究で開発された手法を用いることにより、不要成分を出さない省資源な
方法で、電気亜鉛中の鉛品位を従来法の壁であるlOppm を超えて 1ppm 以下まで低下させ
ること、が達成することが可能となった。本手法を用いることにより、工業的に生産され
る電気亜鉛の Pb 品位は従来より 1 桁低減され、亜鉛純度は従来(99.995%) を上回り、
99.999%以上が達成可能となった。
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論文審査結果の要旨
聯合は様々な工業製品の原材料で、あり、その純度が最終製品の闘をを左右する極めて重要な因子であること、さら
に、本国の梯荷力等を担保する意味で他国製品より一概L上の高純度であることが必須である。この様な観献も、
愛知太郎氏は、表面被覆酸他白相の結晶性や表面粗さ制御等によるアノード表面の状態制卸手法と高濃度ストロン
チウム糊日法の開発による鉛移動制限法を開発することで、カソード表面上に観庁される酪合中への pb の移動を
抑制し、超低Pb 品位の電気E掛艶蜜h純度 99.卯90/0以上)を可能とする手法を開発することを目的とし研究開発を
試みた。
第二章では、予備電解条件の厳密制御により、鉛合金アノード上の酸化物皮膜の相を州政単独相若しくは
0・P~単独相に制御し、両者の物理化学的特性と轍密牲に起因した pli+イオンの溶解挙動及ひ治酸化物粒子の剥離
挙動とカソード上時給有量の相関を検討し、酪白純度の向上を試みた。それぞれの単独相を迎車かつ簡便にアノ
ード表面上に形成可能な条件を見出し、結晶相が電解亜鉛の純度に与える影響を検討した結果、アノード表面上の
酸他合の結品相や結品子径は電気野合中の鉛含有量、即ち電気強抑制立に影響は与えなし、ことを明らかとなった。
この結果は、電気酪白の純度を向上させるためには、鉛酸化物の結晶相ではなく、鉛が移行する機構自体を制御す
ることが重要であることを明らかとした。
第三章では、アノード合金材料表面に対する物聯句表面処理が電気酪白中の Pb 制立に与える影響について詳細
に検討し、表面組さが大きし、ほど格子ミスフィットを緩和する部位の数が増大しアンカー効果により剥離が抑制さ
れ、そこ結果として瀦吻の形成が阻害されることを明らかとした。本手法により有効表面積を増大させることによ
り、槻莫の核生成数が埠初日し、酸化皮膜が轍密イどするため、電気踏台中の Pb 含有量を低減可能としたと考えられ
る。
第四章では、各種条件制御により電館街夜中へ Sr成分を溶解するための技綿再発を行うことで、電気鵬白中の鉛
品位を低下させることが可能な省資源省エネルギー技術を構築することを試みた。その結果、電解液の Srイオン濃
度を費包和濃度を超えてカ幅に上昇させることに成功し、それに比例して Pb 濃度をカ幅に低下させることを達成し
た。本手法で達成した Sr溶何重はクラスター状態で存在するのではなく、錯体として荷主する事を明らかとした。
この様に、愛知太郎氏は、本研究で開発された手法を用し、ることにより、不要成分を出さなし唱資源な方法で、
電気野合中の鉛刺立を従来法の壁である lOppm を超えて lppm 以下まで低下させること、が達成することが可能と
なった。本手法を用いることにより、工業的に生産される電気酪白の Pb 品位は 1 桁低減され、酪白純度は従来
(99.995%)を上回り、 99.<Jmt。以上で、の実工業化を違除するに至った。
よって，本論文同専士(学術の学(立論文として合格と認める。
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